


































































を利用する本 PIXE 分析法の有効分析深さは，およそ数 100 nm であることを
明らかにした。さらに，100 keV 以下の低エネルギー領域では，組成分析に利用
する特性 X 線の発生強度が，プロトンのエネルギーの約 6 乗に比例して低下
することを実験で明らかにした。これらの結果を踏まえて，多層薄膜試料に対
する深さ方向の組成分析アルゴリズムを構築した。プロトンのエネルギーを変
 化させた時の X 線スペクトルの変化を，薄膜試料中のプロトンのエネルギー減
少と特性 X 線強度の減弱を計算して再現させる方法で，多層膜の構成原子の種
類と厚さを推定した。各薄膜の厚さが 50 ~ 600 nm の 4 種類の元素で作成した
模擬多層薄膜試料に対する分析検証実験では，薄膜構成元素の種類だけでなく，
薄膜の厚さを 20％ 程度の精度で推定できることを確認した。さらに PIXE 分
析の深さ方向の分解能を向上させる，つまり，分析領域を表面層に限る方法と
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( Restriction of Hazardous Substances; RoHS )[9] や電気・電子機器の廃棄に関する
欧州議会指令 ( Waste Electrical and Electronic Equipment Directive; WEEE )[10] と
いった電気・電子機器の廃棄や電子デバイスに含まれる材料そのものに対する
制約指令の発令によって，機器やデバイス自体に存在する環境負荷元素の評価














図 1.1 種々の分析法の感度と空間分解能[12] 
 
図中分析法に含まれる略称は以下の通り対応する。 
SEM: Scanning Electron Microscope;  STEM: Scanning Tunneling Electron Microscope; 
AES: Auger Electron Spectroscopy; Raman: Raman spectroscopy; 
XRD: X‐ray diffraction ;   XRF: X‐ray Fluorescence Analysis; 
XPS: X-ray Photo-electron Spectroscopy; ( ESCA: Electron Spectroscopy for Chemical Analysis ) 
SIMS: Secondary Ion Mass Spectroscopy; PIXE: Particle Induced X-ray Emission; 
TOF: Time Of Flight;  EDS: Electron Spectroscopy for Chemical Analysis; 































































が主要な分析法となっている [16,17]。このうち , 2次イオン質量分析法 






























的に非破壊である。粒子線励起 X 線分析法 ( Particle Induced X-ray Emission; 
PIXE )は，プロトンや He+イオンビームを利用した非破壊的な組成分析法として，
図 1.1 にも示すように, 最も高感度な分析法の一つである[22]。しかしながら通
常の PIXE 分析法では，プローブビームとして数 MeV 程度のプロトンや He イ
オンの軽イオンビームを用いるため，イオンビームの試料への侵入深さが大き
い。このため, 深さ方向の分解能が SIMS 分析法に比べて大きく劣っている。   




























































ームを用いることで，電子線や X 線を利用する分析手法では得られない，数 
100 nm 程度の有効分析深さが得られること，特性 X 線の発生率は低下するも
のの，特性X線測定の信号雑音比は通常の高エネルギーイオンビーム利用の 
PIXE 分析法に比べてもそれほど低下しないことを明らかにした。このことは，












































とがわかる。   
第 5 章では，以上より得られた知見を総括し，結論を述べている。 
  






[1]  表面科学会編,  “表面分析図鑑”,  共立出版 (1994). 
[2]  日本化学会編,  “実験化学講座「表面・界面」”, 丸善 (1993). 
[3]  J.A. Cookson, “ The Use of the PIXE Technique with Nuclear Microprobes ”, Nucl. Instr.  
Meth., Vol. 181, No. 115 (1981). 
[4]  太田俊明, “ X 線吸収分光法 －XAFS とその応用”,  IPC出版 (2007) . 
[5]  S. Huefner, “Photoelectron Spectroscopy Principles and Applications”, Springer (2003). 
[6]  L.C. Feldman and J.W. Mayer, “Fundamentals of Surface and Thin Film Analysis”, N.J. 
Englewood Cliffs, PTR Prentice Hall (1986). 
[7]  副島啓義他, “表面・深さ方向の分析方法”, サイエンス＆テクノロジー社 (2007). 
[8]  A. Allan, “International Technology Roadmap for Semiconductors”, ITRS ORTC Public 
Conference, Makuhari, Japan (2007). 
[9]  The European Palament and the Coucil of the European Union, “ DIRECTIVE 
2002/95/EC OF THE EUROPEAN PARLIAMENT AND OF THE COUNCIL of 27 
January 2003 on the restriction of the use of certain hazardous substances in electrical and 
electronic equipment”, Official Journal of the European Union,Vol. L37, pp. 19-23  
(2003). 
[10]  The European Palament and the Coucil of the European Union, “DIRECTIVE 
2002/96/EC OF THE EUROPEAN PARLIAMENT AND OF THE COUNCIL of 27 
January 2003 on waste electrical and electronic equipment (WEEE) ”, Official Journal 
of the European Union,Vol. L37, pp. 24-38 (2003). 
[11]  M. Zougagh and A. Rios, “Micro-electromechanical sensors in the analytical field”, 
Analyst, Vol. 134, No. 7, pp. 1274-1290 (2009). 
[12]  ナノサイエンス社HP, “各種方面分析法の比較図”,  
http://www.nanoscience.co.jp/a1.html 
[13]  日本エアロゾル学会編,  “エアロゾル用語集”, 京都大学出版会 (2004). 
[14]  横山栄二, 内山巌雄, “大気中微小粒子の環境・健康影響”, 日本環境衛生センター, 
(2000). 
[15]  笠原三紀夫,  “エアロゾルの大気環境影響”,  京都大学出版会 (2007). 
[16]  鈴木峰晴, “深さ方向分析の最適化およびスパッタ深さの測定”, 表面科学, Vol. 24, 
No. 4, pp. 222-226 (2003). 
 
 





[17]  S. Tanuma, “Summary of ISO/TC 201 Standard: XX ISO 18118:2004 : Surface chemical 
analysis: Auger electron spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy, Guide to the 
use of experimentally determined relative sensitivity factors for the quantitative analysis 
of homogeneous materials”, Surf. Interface Anal., Vol. 38, pp. 178-180 (2006). 
[18]  藤本文範, 小牧研一郎, “イオンビームによる物質分析・物質改質”,  内田老鶴圃
(2000). 
[19]  R.G. Wilson, et al., “Secondary Ion Mass Spectrometry: A Practical Handbook for Depth 
Profiling and Bulk Impurity Analysis”, Wiley-Interscience (1989). 
[20]  K. Kajiwara, “Summary of ISO/TC 201 Standard: IV ISO14606:2000?Surface chemical 
analysis: Sputter depthprofiling: Optimization using layered systems as reference 
materials”, Surf. Interface Anal., Vol. 33, pp. 365-366 (2002). 
[21]  飯田敏行, “先進放射線利用”, 大阪大学出版会 (2005). 
[22]  石井慶造, “マイクロPIXEとその応用”, 放射線, Vol. 23, No. 1, pp. 53-61(1997). 
[23]  J. Miranda and A. Oliver,“The role of the ionization and stopping cross sections in PIXE 
thin film thickness measurements”, Nucl. Instr. Meth., Vol. 34, Issue 3, pp. 362-368 
(1988). 





第 2 章  代表的な表面組成分析法の特性比較 
2.1 緒言  
材料の表面分析に用いられるプローブは，イオンビーム，電子線，電磁波    





















エネルギーイオンビームを利用する PIXE ( Particle Induced X-ray Emission; 
PIXE ) 表面分析システムの構築にあたり，必要な検討項目について本章でまと
めた。 









測定される応答信号の粒子（ PIXE 分析の場合は X 線）のエネルギーは， 生
成機構によって決まる特徴を持つ。 
荷電粒子輸送計算コードおよび X 線についての NIST (National Institute of 
Standards and Technology) データテーブル[4]を用いて，プロトンビーム，電子線
および X 線の固体試料（アルミニウム）に対する侵入深さ領域の計算例を図 
2.1 に示している。プロトンビームの輸送計算には SRIM (Stopping and Range of 
Ions in Matter) コード[5]，電子線の輸送計算には NIST STAR コード[6]を利用し
た。図中の四角で示されている領域は，それぞれの分析法に対して通常のビー
ム条件の場合に対応している。この範囲の何れの種類の入射ビームによっても，












を，粒子線励起 X 線分析 (PIXE) 法と呼ぶ。数 MeV のエネルギーのプロトン
やヘリウムイオンのビームは，一般に，バン・デ・グラーフ加速器やサイクロ
トロン等の加速器により生成する[7]。 
























































































































ネルギー分散型 X 線検出器 (Energy Dispersive X-ray spectrometer; EDX ) を用
いて計測する。粒子線励起特性 X 線の発生断面積は大きく，微量元素からの特
性 X 線も十分に測定でき， 試料中の軽元素を除くほぼ全ての元素の含有量を
推定することが可能である。PIXE 表面分析法は，試料が分析によって破壊され





軽イオンビームを利用する  PIXE 分析法と電子線を利用する組成分析法 
[ 例えば 走査型電子顕微鏡分析法 (SEM-EDX) あるいは電子線マイクロアナ





イオンビーム励起 PIXE 分析法ではバックグラウンドの連続 X 線成分は十分
に小さく，軽イオンビーム利用の PIXE 組成分析法における検出限界は，電子
線励起特性 X 線分析法における検出限界よりも 2 桁以上優れていると言われ






金属に対するプロトンビームの侵入深さ（平均飛程）と K 殻特性 X 線放出断
面積の関係の例を示している。アルミニウム，銅，金中のプロトンの平均飛程









図 2.2 プロトンの最大侵入深さ（飛程）と K殻特性 X線放出断面積の関係 
 
多くの元素のプロトンに対する特性 X 線放出断面積は  3 MeV 辺りで最大




反面，元素同定のための特性 X 線放出効率は大きく低下する。 
軽イオンによる内殻電離は，クーロン力による内殻電子の反跳によって引き




























































のように近似され，プロトンのエネルギーのほぼ 4 乗 ( n = 4 ) に比例して低下
する。ここで，Aは定数であり, Zp，Mp，Ep はプロトンの電荷数，質量，エネル








一般に，PIXE 分析法の検出限界は，バックグラウンド雑音となる連続 X 線
成分の大きさにより決まる。例えば，前節で述べたように，電子線励起特性 X 線
の場合は制動 X 線のバックグラウンドレベルが高く，検出限界は高くなってし
まう。また， 軽元素に対する PIXE 分析法の検出限界はそれほど低くはない。
低エネルギー領域（4.0 keV 以下）の X 線のバックグラウンドレベルが，二次
電子誘起制動 X 線のために高くなるからである。バックグラウンド雑音となる
連続 X 線計数値の統計誤差の3倍より，特性 X 線計数値が大きければ，元素
同定分析に利用するピークが確認できると考えられている。プロトン励起特性 
X 線の計測では，以下の4種類の連続 X 線発生が主要なバックグラウンド雑音
成分となる[17]。 
 
１） 準自由電子制動輻射 (Quasi-Free Electron Bremsstrahlung; QFEB) 
標的原子の外殻電子が連続エネルギーレベルに励起され，再度元の軌道に戻
る際に発生する連続 X 線である。プロトンのエネルギーを Ep，質量を Mp，
電子の質量を mp ，発生 X 線の最大エネルギーを Tr とすると， 




mT =                                 （2-2） 
 





までのエネルギーの連続X線成分が形成される。因みに，Ep = 3 MeV のプロト
ン利用 PIXE 分析では，1.63 keV までの範囲にこの発生機構の連続 X 線の成
分が分布することになる。 
 
２） 二次電子制動輻射 (Secondary Electron Bremsstrahlung; SEB)   
入射イオンが標的原子と衝突することで二次電子が放出される。この二次電
子が試料中の他の原子核と衝突して発生する制動放射 X 線である。この制動放






mTT ⋅=⋅= 44                 （2-3） 
 
で表され， Ep = 3 MeV のプロトン利用 PIXE 分析では，6.53 keV までの範囲
にこの発生機構の連続 X 線の成分が分布することになる。 
 
３） 原子制動輻射 (Atomic Brehmsstrahlung; AB) 
入射イオンが標的原子と衝突することで，標的原子全体から放出される制動
放射 X 線である。SEB 成分よりも高いエネルギー範囲まで連続X線成分が形成
される。エネルギーが ~ 3.0 MeV の通常のプロトン利用 PIXE 分析では，SEB 
とAB の成分が主要なバックグラウンド成分である。Ep < 1 MeV の PIXE 分析
では， QFEB と SEB の成分は大きく減少し， AB の連続 X 線成分が主要な
バックグラウンド雑音となる。 
 
４） 原子核制動輻射 (Nuclear Brehmsstrahlung; NB) 
入射イオンの原子核と標的原子の原子核との衝突に基づく制動放射線成分で










するが，通常の PIXE 分析法では高いバックグラウンドを形成していた QFEB 
および SEB の連続 X 線成分も低下する[18]。そこで，イオンビームのエネル
ギーと，信号である特性 X 線の発生率と雑音であるバックグラウンド連続 X 
線の発生率の比について計算による推定を行った。 図2.3に，一般的な特性 X 














プロトンビームのエネルギーについては，通常レベルの 2.0 MeV と低エネル
ギーレベルの 100 keV の例について示している。この図から，低エネルギープ

































































































特性 X 線の発生率変化を測定する方法が利用できることを示唆した。 
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第 3 章  低速イオンPIXE分析装置の構築  
3.1 緒言  
本研究の目的は，100 keV 程度の低エネルギープロトンビームを利用する
PIXE 表面分析システムを開発することである。一般的な PIXE 分析システム
は， 加速電圧が数 MV の加速器装置を利用して構築されている。数 MeV の













































図 3.1  開発した低エネルギーイオンビーム照射装置の写真 









































































100 V 程度のアーク電圧で，効率のよいアーク放電（アーク電流；1~7 A）が生
じることとなる。改良フリーマン型イオン源に，外部から水素とアルゴンの混






ームを生成した。半導体結晶のドーパントとなる 3 族や 5 族の原子を含む気










トンビーム( 100 keV )の電流量の関係を示している。横軸の値は並列に接続した
ガス導入ラインの水素圧力計の指示値である。縦軸の値は本イオンビーム照射
装置の終端の分析チェンバーで測定したプロトンビームの電流値である。水素
圧力計の読みで 0.15 atm 辺りでプロトン電流は最大( 30 μA )となった。プロト
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図3.5 水素導入圧力とプロトンビーム（ 100 keV ）の電流量の関係 
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る。電極材料の大きさは 1 cm × 1 cm × 0.5 cm で，プラズマチェンバとの絶縁に
は， 5 mm 厚のアルミナを使用した。- 500 V 程度の負のバイアス電圧を設ける











フィラメント ( 2 mmΦ)
アークチェンバー ( Mo )
Extraction Voltage: 10 kV
IARC = 250 mA
Applied Voltage of Sputtering Electrode [V]














































Acceleration Voltage 0-160 kV
Magnet Current: 0 - 200 A D.C.
Magnet Current: 0 - 165 A D.C.
Magnet Current: 0 - 165 A D.C.
Extraction Voltage 0-40 kV



























している。この回路はマイクロコンピュータ（ Microchip; dsPIC 30F4011 ）を
利用し，動作周波数80 MHz で動作し，16 bit の分解能で D/A 電流出力伝送が
可能である。これらのインターフェース回路をビーム輸送コンポーネント電源






















































図 3.11 制御ラックに組み込んだインターフェース回路ボードの写真 
 






















     図 3.12 アルゴンと水素の混合ガスを用いて引き出したイオンビームの質
量分析スペクトルの例 
 




グ電極は，銅を母材にし， さらに金， 銀， アルミニウム， 鉛， 錫， タン
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図 3.13 分析用 H+イオンと分析用試料処理に用いる各種イオンの生成 
 
図 3.14 電極等の改良によるW+イオンの大電流化 
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[ エネルギー変更に対する追従特性 ] 
ビーム輸送コンポーネント（特に分析用電磁石）に対する制御システムの性能
を，ビームのエネルギー（加速電圧）を変化させた時のシステムの応答（分析







する PIXE 分析を効果的に実施することができると考えられる。 
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こで，本研究では，低エネルギープロトン利用 PIXE 分析装置について，Web を
介して装置の状態や分析データを遠隔地の共同研究者とリアルタイムで共有で
きるシステムの開発を行った。 





A/D，D/A 変換器に加えて，イオンビームの照射位置を制御する 3 次元可動ス
テージや，デジタルオシロスコープや多重波高分析器 ( Multi-Channel Analyzer; 





































































































































































































































































































 中間層切り替えによるシステムの修正が容易  
 機能ごとの制御機器が独立することで負荷が分散  
  
 
図 3.17 構築したWeb遠隔制御システムの概念図 
 
遠隔制御において，実際の利用端末となるユーザーインターフェースソフト


















Client Application (a) Client Application (b) Client Application (c)
Middleware Application (a) Middleware Application (b)
Hardware Control Software (a)












Instrument A Instrument B









に必要なネットワークの通信速度の限度値は 50 kbps 以上，画像転送につい
ては 150 kbps 以上であった。 共有された遠隔共同 PIXE 分析実験の測定デ











図 3.18共有された遠隔共同 PIXE分析実験の測定データ表示画面の例 












(b) 明石高専 (c) 大阪大学






第 3 章の本節まで， 低エネルギープロトンを利用する PIXE 表面分析用の
イオンビーム照射装の開発について述べてきた。イオン源の改造，質量やエネ
ルギー分析用電磁石の高速高精度制御，Web 遠隔制御システム等の開発につい














Conditions and parameters Typical characteristics
Ion type H, He, B, N, P, Al, Fe, Si, Ge, Ne, Ar, andothers
Extraction voltage of ion source 10 - 40 kV
Acceleration voltage 0 - 160 kV
Deceleration voltage 0 - - 40 kV
Beam current
10 μA - 1 mA for gas
100 pA – 100 nA for metal
Minimum beam size 2 (30 keV H+)
Pulse width 10 s ~ 1 ns
Repetition rate of pulse 0.1 Hz ~ 10 kHz
Mass resolution (M/∆M) >80
μmΦ




















第 2 ビームライン（図中の中央のライン）では，第 1 ビームラインより大










次元駆動ステージは，シグマ光機製ステージ  SCSP20-20 (x， y 軸用 ) と
SCSP80-20ZF ( z 軸用 ) を組み合わせて製作した。位置精度は 1 µm である。
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ターゲットチェンバに小型の Si-PIN 半導体 X線検出器（Amptek XR-100CR）
を取り付けた。ターゲットチェンバに取り付けられた Si-PIN半導体 X線検出器




半導体 X 線検出器 ( XR-100CR )
3 次元ステージ





を介して多重波高分析装置 (MCA) に接続された。本 Si-PIN検出器の大きさは， 
2.4 mm × 2.8 mm × 0.3 mmで，検出器は雑音を減らすためにペルチェ素子で電子
冷却されている。一般に，Si-PIN検出器は数 keVから約 20 keV までの X線に
対して検出効率がほぼ 100% である。実際の X 線検出効率は， Si PIN半導体
検出器の検出効率と真空大気分離窓（本装置では Be窓材を使用している）の X
線透過率の積となる。図 3.23 に本装置で使用した X 線検出器系の検出効率 η
を示している。 
 
図3.23 本 PIXE 分析装置で使用した  
Si-PIN 半導体検出器系の X 線検出効率 η 
 


























図 3.24 に，雑音対策を考慮した X線測定系の回路構成を示している。 
 
 
図 3.24雑音対策を考慮した特性 X線測定系の回路構成 
 
Si-PIN X 線検出器は，先端部がターゲットチェンバの中央位置（試料位置）
から通常 30 mm（反跳粒子の影響等が強く懸念される場合には100 mm）離し
て設置した。実際に照射試料をセットするターゲットチェンバの中心位置に標
準 X 線源を配置し，測定されるエネルギースペクトル（波高分布）のピーク

















































が必要であり，本 PIXE分析用のビームプロファイルモニタの開発を行った。  
照射イオンビームのオンラインの代表的なビームモニタ法には， ファラデー
カップを利用するビーム電流測定法[12, 13]とビームターゲットに蛍光体材料を
用いるビームスポット測定法 [14,15] がある。本研究では， これらを組み合わ
せたハイブリッド型のビームモニタを開発した。蛍光体とメッシュ電極を組み
合わせたハイブリッド型ビームプロファイルモニタでは， ビーム情報を下記の
方法で取得する。このビームプロファイルモニタの構造模擬図を 図 3.25 に示
している。 
 
照射ビーム電流            Iion[A]     ⇒ モニタ表面（メッシュ電極） 
からの電流計測 
照射面積           A[mm2]   ⇒  モニタ表面の蛍光領域計測 
ビームプロファイル i(x，y)[A/mm2]     ⇒ モニタ表面の蛍光強度分布 
 
 





Base Glass Plate Fluorescence Layer





[ 製作方法 ] 
抵抗加熱真空蒸着法により，アルミニウム薄膜を蒸着したカバーガラス( 24 
mm × 24 mm × 0.17 mm ) 上に， 高感度 i 線( λ = 365 nm )ポジ型フォトレジスト
( THMR-iP5700， 東京応化工業 ) を塗布した。 スピンコーターを用いて ( 2000 
rpm，60 秒間 ) 基板上のフォトレジスト層を均一化した。その後，95°C で5 分
間の前加熱処理によってレジスト層中のガス抜きを行った後， 図3.26 に示すよ
うなマスクパターン ( 50 mesh/inch2， 線径30 μm のメッシュパターン等 ) のフ
ォトマスクを介して，UV 光 ( λ = 365 nm，40 mW/cm2 ) の照射を行った。この





図 3.26 メッシュ電極作成用マスクパターンの例 
 
図 3.27 ガラス基板上に製作したアルミニウム薄膜メッシュ電極の 
光学顕微鏡観察例(メッシュ幅；30 μm，メッシュ間隔；150 μm) 






化剤 (CERAMABOND 569) に蛍光体材料の粉末を混合し塗布した。本研究では，








結処理は， 120°Cで 10分， 550°Cで 30分の 2段階にわけて行った。蛍光体層
にセラミック材料を混合することで耐熱性を向上し，ビームモニタとして長時
間の使用が期待できる。低エネルギープロトン利用 PIXE 分析用のビームプロ
ファイルモニタの製作過程を 図 3.28 のフローチャートまとめている。 
 











( 100 ~ 500 μm )
2000 r.p.m. 60 sec.
Spin-coating
500 r.p.m. 10 sec.











90 °C, 90 sec
365 nm ultra-violet, 90 sec.
with cover of mesh pattern
110 °C, 90 sec.
Developer: NMD-3,
23 °C, 60 sec.
1 w% NaOH, 20 min.
120 °C, 10 min.
550 °C, 30 min.
Fluorescence powder ZnS:Ag
Al2O3 spin coating liquid
Mixing
Spin-coating





[ 蛍光体層の応答特性 ] 
開発したビームプロファイルモニタを実際のイオンビームライン内に配置し












図 3.29 ビームプロファイルモニタの性能評価のための計測体系 
 
 









イオンビーム照射時のモニタ映像を CCD カメラで連続的に取得し， 基礎的
な画像処理を行って画像中に含まれる金属メッシュ構造とビームスポットの情
報を抽出した。メッシュ電極の幅や間隔を既知の幾何学情報として蛍光領域 
( ビームスポット ) のサイズを定量的に評価した。画像データについて，適切
な輝度レベルを閾値として二値化すると， 図 3.31 に示すように蛍光領域の大
きさをわかり易く取り出すことができる。そして，2 値化画像中に抽出された
スポットの境界を画像処理上で自動判別させる。このようにして，図 3.32 に示
すように，蛍光領域についての情報 ( 画素位置 ) が得られる。 
 
 






















を定めることで比較的容易に得られる蛍光領域 ( ビーム照射領域 ) が， 固体
飛跡検出器 CR-39 を用いたオフライン計測法による結果とも良く一致するこ





図 3.32 画像処理による蛍光領域の解析手法の例 
 
表 3.3 ビームプロファイルモニタによる第 1及び第 3ビームラインにおける 






























図 3.33 画像情報の濃淡分布から再構成したビームプロファイル例 
 
イオンビーム誘起蛍光量のエネルギー及びイオン種依存性についてフォトダ
イオード (浜松ホトニクス S2281) を用いて調べた。フォトダイオードを真空ガ
ラス窓フランジに密着させた。フォトダイオードと増幅器  (浜松ホトニクス 




































図 3.34 イオンビーム誘起蛍光量測定回路 
 
イオンビーム誘起蛍光量のエネルギー及びイオン種依存性についての測定結







図 3.35 イオンビーム誘起蛍光量のエネルギー及びイオン種依存性 
Photodiode S2281
Bias Voltage : 4V






































































































Beam Current (F.C.) IFC [A]




mesh = 1.30× IFC( H+)
I
mesh = 1.27× IFC( Ar+)





3.7 イオンビーム利用PIXE分析   
3.7.1 特性X線の放出と測定 




X 線のエネルギー (波長) は，標的の元素について固有である。この X 線のエ
ネルギーを検出器で正確に測定することで，標的原子の種類を同定することが
できる。 放出される特性 X 線は，電離された電子の軌道ごとに K，L，M，・・・
等の系列に分類され，各系列 X 線の波長の長さは K < L < M <・・・の順にな
っている。また，各系列の X 線は近接した数個の波長群より構成され，例えば 
K 系列X 線は Kα1，Kα2，Kβ1，・・・， L 系列は，Lα2，Lβ1，・・・である。 
図 3.37 に，高速イオンによる特性X線の発生機構の概略図を示している。内
殻電離の発生にプロトンビームを用いると，電子や X 線励起の場合より制動 
X 線の発生を少なくすることができる。制動 X 線は特性 X 線測定時の背景雑
音となるため，この低減は高精度の特性 X 線測定のためには非常に重要である。  
 

















Electron from K shell







素を含む薄膜試料に 100 keVのプロトンと He＋ を照射したが，He＋ の場合では
十分な量の特性 X 線を計測することができなかった。100 keVのプロトン照射
に対する特性 X 線の測定結果の例を 図 3.38 に示している。試料に含まれる元








出器用の電荷増幅器は機械的振動に敏感であり防振対策も大切である。 図 3.39 
に，雑音対策前後の X 線エネルギースペクトルの測定例を示している。図から
わかるように，雑音対策後，雑音に埋もれていた P の Kα X 線が明確に測定で
きるようになっている。 
 


















図3.38 100 keV プロトン照射時の特性X線測定例 
 
 







400 600 800 1000 1200 1400






























試料を真空蒸着法で作成した。膜厚 5 ~ 1000 nmの単一元素の薄膜を，カバーガ
ラス等の平坦な保持材料の上に形成させた。さらに，高融点材料や非導電性材






ビーム照射装置からのビームの形状に合わせ，試料寸法( 75 mm × 18 mm )の範囲
に試料を均一に分散させた。その模式図を 図 3.40 に示している。 
 
 




軽元素の Al から重元素の Pb までの種々の元素を，鏡面研磨した Si 基板ある
いは顕微鏡用カバーガラス上に真空蒸着した。膜厚 1 μm の薄膜試料からの特性
X線波高分布の例を 図 3.41 に示している。 照射プロトンのエネルギーは 100 
keV，ビーム電流は 10 μA，測定時間は 1200 秒である。図中に見られるピーク
から，本低エネルギープロトン PIXE 分析システムのそれぞれの元素に対する





Maximum Beam Spot Size < 10 mm2


























'     (3-1) 
 
により求めることができる。ここで， Qはプロトンビーム照射量を示す電荷量，
NAはアボガドロ数である。また， i (t)：照射時の電流量，T：照射時間， Count：
ピークのカウント数，ρ，Ma， V：薄膜試料中の元素の密度，原子量，照射体積 
である。 


















































































Ep = 100 keV
















特性 X 線の測定には電子冷却型 Si-PIN 検出器を使用し，種々の雑音対策を







本 PIXE 分析システムの詳細な表面分析特性については第 4 章で述べる。  
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第 4 章 低速イオン PIXE分析法の評価と応用 
 
4.1 緒言  
本章では， 第 3 章で述べた低エネルギープロトンを利用する PIXE 表面
分析システムの特性及び性能について詳しく評価する。また，開発したこの 
PIXE 表面分析法を利用した応用研究，(1) 蛍光ガラス線量計素子と (2) 環境


































図 4.1 イオン照射試料からの特性 X線放出 
 









































ルギー，dΩ/4πは幾何学的な X線検出効率，eff(hνi)は X線検出器の i種の特性 X
線に対する固有検出効率である。 
Target
Proton Beam with Initial Energy of E0
X-ray


















ることができる。この減衰効果は通常は十分に小さいが，X 線の検出角度 θ が
大きく試料中の透過距離が長くなる場合には無視できなくなる。イオンビーム
については，電荷量を Zp・e ，電流密度を i(y, z)とした。  
表面分析における特性 X 線の計測量は，概して(4-1)式で表される。ただし，
入射イオンのエネルギーがそれほど大きくなく，試料表面近傍でもエネルギー
の減少が無視できない場合には，特性 X線発生断面積 σi (E)は入射イオンのエネ
ルギーの関数であり，そして深さ xの関数ということになる。 
荷電粒子輸送コード SRIMコード等の計算によれば，多くの物質が 100 keVの
イオン（プロトン）に対して大きな阻止能の値を示している。この効果を考慮




分析装置を開発した（ 第 3章 ）。プロトンビーム照射装置を開発し特性 X線計
測装置を組み込んだ。 
本章では，薄膜試料を用いて低エネルギープロトン利用 PIXE表面分析装置の















特性 X線の発生強度変化を測定した。これらのデータから， 開発した PIXE表
面分析装置のプロトンエネルギー特性（依存性）について評価した。 
本 PIXE分析装置の照射プロトンビームのエネルギー範囲は，10 ~ 120 keVで
ある。加速電圧とイオン源の引き出し電圧を 5 kV刻みで調整し，プロトンビー
ムを標準試料に照射した。特性 X 線測定系等のターゲットチェンバ内の条件は






図 4.2 単一金属薄膜試料の作製例 
 
図 4.2 に照射校正用に作成した標準薄膜試料の写真を示している。本 PIXE 評
価分析装置のプロトンエネルギー依存性の評価用試料として Ti ( Kα X線)， Ag 
( Lα X線)，Au ( Mα X線) の薄膜試料を用意した。真空蒸着法で，光学顕微鏡観
察用のスライドガラス上に先ず厚さ 500 nmの Al薄膜を形成した。この上に， そ
れぞれの金属 (Ti, Ag, Au) 薄膜を，10 nm (Ti), 5 nm (Ag，Au)の厚みで作成した。
このようにして作成した薄膜標準試料を直線導入機に取り付け，プロトンビー
ム照射を行った。 







ム軸に対して 45° の角度になるように配置した。 




通常の高エネルギー PIXE 分析では，特性 X 線の発生強度はプローブ軽イオン
のエネルギーのほぼ 4乗に比例したが，今回のような 100 keV周辺の低エネルギ
ー領域では，特性 X強度はプロトンエネルギーの約 6乗に比例していた。 
 
 
図 4.3 薄膜試料を用いた計測体系の概念図 















PIXE 分析システムでは，特性 X 線検出可能のプロトンエネルギーの下限値は，
約 40 keVであった。これらの結果から，低エネルギープロトン利用 PIXE分析
法においては，実用上の有効分析深さがプロトンのエネルギー減衰により決ま
ることは明らかである。プロトンのエネルギーが試料中で 40 keV程度まで低下









図 4.4  Kα，Lα，Mα特性 X線検出感度と陽子エネルギーの関係 
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図 4.5 多層膜試料構の模式構造図 
1st Layer (Ti); 50 [nm]
2nd Layer (Al); 150 [nm]
3rd Layer (Ag); 200 [nm]
4th Layer (Cu); 600 [nm]
Glass Substrate (Si,Zn, etc); 1.5 [mm]
Proton Beam ( 50 ~ 100 keV )





図 4.6 に，100 keV と 90 keV のプロトン照射に対する PIXE分析スペクトル
の例を示している。図で明らかなようにエネルギーが異なることから，各元素
層に固有の特性 X 線は明確に識別可能である。100 keV のプロトン照射時に
は， Cu Kα X線の検出信号は小さなピークを成している。90 keVのプロトン照
射時にはこのピークはわずかとなり， 図中には示されていないが，80 keV プ
ロトン照射時には，Cu Kα X線のエネルギー領域では有意な信号強度を計測す
ることができなかった。逆にプロトンのエネルギーを増加させると，110 keV，
120 keVのプロトン照射時には Cu Kα X線の信号強度は大きく増加した。これ
らのことから，100 keVプロトンビームを利用する PIXE表面分析システムの有
効分析深さは，概しては 500 nm 程度であると考えられる。 
 
 












































別の特性 X線のピークでは，プロトンのエネルギーを下げた時 Cu Kα X線以
外に，Ag Lα X線の検出信号強度が，Ti Kα, Al Kαの X線強度信号と比較して大
きく減衰している。Agの薄膜層の位置が，他の Tiと Alの 2層より深い位置に
存在するためと考えられる。 
それぞれの特性 X 線ピークについて，入射プロトンのエネルギーと特性 X
線検出信号強度の関係を図 4.7に示している。特性 X線検出信号強度は，入射













































































図 4.8 陽子エネルギーの調整による材料中の元素分布推定のアルゴリズム 
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うな, 数 10 nm以下の表面層に着目して PIXE分析を行う場合，照射プロトンビ
ームのエネルギーの低下調整では十分な特性 X 線発生強度が得られず，分析が
困難となる。 
電子線や X 線をプローブビームとした特性 X 線計測による組成分析にお
いては，有効分析深さを限定する手法として，X 線検出器の試料表面に対する
角度を非常に小さく調整する方法が検討されている[6]。この方法は斜出射技術
と呼ばれ, X 線蛍光分析および EPMA に応用されている。斜出射 XRF 分析
[Grazing-exit (emission) X-ray fluorescence analysis; GE-XRF] [7] および，斜出射



























Proton Beam with Initial Energy of E0
X-ray














ビーム径 rのプロトンが試料表面に対して (π/2－φ) の角度で入射し，試料中
のプロトンの飛程を Rとすると，プロトンビームの試料への侵入深さ Reff（表面
からの距離）は，Reff ＝ R・cosφ である（図 4.11参照）。そして，φが π/2に
近づくほど有効分析深さを単調に減少, 限定させることができるが，反面，プロ





























取り付け, プロトンビームの試料表面への入射角度を φ = 45° ~ 89° の範囲で調
整した。X 線検出器は，X 線検出方向がビーム入射方向に対して 45° の位置に
取り付けた。 
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1st Layer (Au); 5 [nm]
SUS Substrate (Fe,Cr, etc);
2.0 [mm]
100 keV Proton Beam







からの X線スペクトル測定結果の例を示している。100 keV のプロトンビーム
が試料に垂直に入射した場合には，Au 以外にステンレスの構成元素である Fe, 
Cr, Mnの特性 X線が明確に検出されている。これに対し, プロトンビーム照射
が，試料に平行に近い状態で行われた (φ = 89°) 場合には，Fe, Cr, Mnの特性 X
線は全く観測されず，Au Mα X線の計数値のみが顕著に測定されている。図 4.15
に，これらの Au Mα X線と Fe Kα X線強度とプロトンビームの入射角との関係
を示している。図 4.12 に示す理論計算と, 本実験での結果に異なりが生じてい
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図 4.15 プロトンビームの試料表面への入射角と 












































Proton Beam with Initial Energy of E0
X-ray























図 4.17検出器と試料の成す角度と深さごとの特性 X線伝搬の概念図 
 
金薄膜について，特性 X線（Au Mα）の検出方向（角度）と薄膜中での特性 X
線の減衰率の計算例を図 4.18 に示している。試料表面からの深さ位置（X 線の
発生位置）をパラメータに X 線の透過長さによる減衰量を算出した。試料表面
から 5 nm 程度までの深さから発生した特性 X線は，θ が 60° 程度までほとん
ど減衰を受けず 90° 付近まで減衰はなだらかである。これに対して, 数 10 nm
以上の深さ位置では減衰が大きく, X 線検出器が試料平面に近づくにつれて検
出器まで届く X線の割合はわずかとなる。θ が 85° を超えると 100 nm 以上の
深さ位置からの特性 X 線は, ほとんど検出器まで到達しないことになる。この
ように深さ方向の PIXE分析の分解能をあげるためには, X線の検出方向と試料
表面の成す角度を小さくする方法も有効であることがわかる。X 線の材料中の


























図 4.18 Au Mα X線の検出方向（角度）と金薄膜中での 
特性 X線に対する減衰率の計算例 
 
 次に， 実際に検出器を配置する際に，角度を固定して， 試料深さと減衰量
の関係を求める。この関係を明らかにすることで，検出器の角度を決定した際
に， おおよその分析範囲がどの程度になるかを，数値的に決定してやることが
できる。図 4.19に，各検出器角度 θにおける材料深さと特性 X線の伝達率を示
す。本分析モデルでは，ビーム通常試料平面に垂直に入射するため， 有効なイ
オン進入長は，SRIM 等で計算される数百 nm オーダーである。しかしながら， 
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図 4.19 検出器角度の有効分析深さの関係の例 
 





図 4.21に，X線の検出方向 (角度) を変化させた場合の，試料からの X線ス
ペクトル測定結果の例を示している。 X 線検出器が試料表面に対し，45° の角
度で配置された場合には，Au以外に Fe, Cr, Mnの特性 X線が明確に検出されて
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( θ = 89° ) には，Fe, Cr, Mnの特性 X線は全く観測されず，Au Mα X線の計数値
のみが測定されている。これらの結果は, θ = 89° の分析ではステンレス基板か









図 4.20ステンレス基板上に金 5 ｎｍの薄膜を設けた試料モデル 
 
図 4.21試料表面-検出器の成す角度 45°および 89°での波高分布の例 
1st Layer (Au); 5 [nm]
SUS Substrate (Fe,Cr, etc);
2.0 [mm]
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性燐酸塩ガラス ）。一般的な蛍光ガラス線量計素子 FD-7 [9]の重量組成比は，
P: 31.55，O: 51.16，Al: 6.12，Na: 11，Ag: 0.17 wt%で，密度は 2.6 [g/cm3]である。
そして，放射線を照射された銀活性燐酸塩ガラスは，紫外線で刺激すると図 4.22
の写真のように刺激された領域がオレンジ色の蛍光を発する。この現象をラジ
オフォトルミネッセンス (Radio-photoluminescence; RPL) 現象と呼ぶ。RPL強度
が放射線照射量に比例する。 





























とによって，新しいタイプの蛍光ガラス線量計素子 “銀拡散 RPL ガラス素子” 
の開発が進められている [12]。この線量計素子はガラス表面層のみに感度を有


























る。図からわかるように，燐酸塩ガラスの主要成分である Al, Pの Kα X線が










































































いることが考えられる。GD-450 試料は, 線量の読み取り作業のために, その表
面が十分に研磨されている。そこで，試料表面のプロトンビームに対する角度
を調整できるようにして，試料表面領域の PIXE組成分析を行った。 
図 4.28 に，試料を傾斜させプロトンビームを斜めから入射させた時の発生 X
線スペクトルの測定結果を示している。プロトンビームのエネルギーは 100 keV
である。プロトンビームの入射角度 φ = 30° の PIXE分析では，正常なガラス素
子と同様に Ag, P, Alからの特性 X線のピークを検出することができた。しかし，






Ｘ線スペクトルの形状が大きく変化した。ビーム入射角度 φが 80° 以上になる
と, Ag, Alの特性Ｘ線強度が急激に減少する反面，Pの特性Ｘ線強度が増加した。
Pの Kα X線強度は φ = 89° で最大となり, この時には Al Kα X線, Ag Lα X線の
特性Ｘ線はほとんど検出できなかった。本 PIXE分析システムでは, ビーム入射
角度を φ > 85° に設定した場合には，有効分析深さは数 100 nm 以下と見積もら



































































































































































次に X 線の検出方向を変化させて測定した X 線スペクトルの例を 図4.29 
に示す。X 線検出器の入射窓を，プロトンビーム入射方向に対して 90° に設定
し, 素子試料の表面とX線検出器の入射窓の角度をゴニオメータで調整した。プ
ロトンビームのエネルギーは 100 keV である。試料表面に対する X 線の検出
方向（角度）θ が 85° 以上の場合で，Ag, Al の特性 X 線強度が急激に減少し
た。プロトンビームを傾けた場合の PIXE 分析結果と同様である。図4.28 の測
定結果では P の特性 X 線強度も減少した。これは, ビームを傾ける方法では
プロトン照射面積が増加するのに対して，本手法では一定のままであり，試料
からの特性 X 線強度のみ減弱するためと考えられる。θ = 89° においてはほと
んどAg Lα X線は検出されなかった。このように，X 線の検出方向を変化させる 





図4.29  X 線検出方向を変化させて測定した 




















































必要とされている。効果的なフッ素回収材料として, リン酸カルシウムの 1 種
であるリン酸カルシウム二水和物 (Calcium hydrogen phosphate dehydrate; DCPD, 











ある[14]。そこで，本研究で構築した PIXE 分析システムを用いてDCPD 微粒
子の表面組成分析を行った。 
 
図 4.30  DCPD微粒子試料の SEM観察画像例 
(左：表面処理なし, 右:表面処理あり) 





先ず，低エネルギープロトンの DCPD 中の飛程について SRIM コードで概
算した。DCPD については化学組成と密度のデータを入力した。100 keV のプ
ロトンで飛程はおよそ 700 nm であった。この結果から，低エネルギープロト
ンビームを用いた PIXE 分析法で，DCPD 微粒子試料のおおよその表面分析が
可能であると考えられる。 





領域の  Ca と  P の密度比が若干異なる結果が得られた。表面処理を施した
DCPD 試料の方が無処理の試料より表面領域の Ca/P が大きい値を示した（表
4.2参照）。 
 














Energy of X-rays [keV]























表4.2 DCPD 試料表面層の Ca/P 
 
 
表面処理を施した DCPD 試料について, さらに X 線の検出方向（角度）を
変化させて PIXE 分析を行った。図4.32 に X 線スペクトルの変化を示してい
る。θ = 89° の試料基板にすれすれの PIXE 測定では，Ag 薄膜基板からの Ag Lα 
X 線の計数がなくなっている[15]。このことは分析領域が基板上の微粒子試料に
限られたことを意味している。このような手法を用いることによって微粒子表
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問題点を整理した。これまでの関連データについてまとめることで， 200 keV  
以下のプロトンを用いる PIXE 分析法は分析感度が低下するものの，特性 X 線
測定の信号対雑音比は一般的な高エネルギー PIXE 分析法と同程度となること，
表面層に限った分析が有効に行えることを示した。 








ステムでは，200 keV までのプロトン照射の条件変更に対して, ビーム調整に必














ビーム直径約 100 μm, 10 nA 以上のイオンビームを正確にモニタできることを
確かめた。同じターゲットチェンバ内に電子冷却型 Si-PIN 検出器を取り付け，
特性 X 線の検出を行った。薄膜標準試料を用いた校正実験より，電子冷却型
Si-PIN 検出器を利用して低エネルギープロトンによる PIXE 分析ができるこ
とを明らかにした。開発した PIXE システムの分析感度は，低原子番号元素に
対しては~ 10－7 [count/C/atom]，高原子番号元素に対しては ~ 10－５[count/C/atom] 




第 4 章では，開発した低エネルギープロトンを利用する PIXE 表面分析シス
テムの特性及び性能の詳細な評価を行った。比較検証のための多数の標準薄膜
試料を作成し，それらの標準試料に対してプロトンビームのエネルギーとプロ
トン励起特性 X 線の発生量（検出量）の関係を精確に測定評価した。そして,   
100 keV 程度の低エネルギープロトンビームを利用する本 PIXE 分析法の有効













さが 50 ~ 600 nmの 4 種類の元素で作成した模擬多層薄膜試料に対する分析検
証実験では，薄膜構成元素の種類だけでなく，薄膜の厚さを 20％ 程度の精度で
推定できることを確認した。 さらに PIXE 分析の深さ方向の分解能を向上させ
る，つまり，分析領域を表面層に限る方法として， 
(1) プロトンビームを傾けて試料表面に入射する方法  






(1) 蛍光ガラス線量計素子の表面分析の研究  
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